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Abstract: 

DE 3302251 A 



Aq. dispersions of plastics are prepd. continuously by emulsifying, in an aq. 
phase in the presence of an emulsifying agent, monomers which can undergo 
free radical polymerisation. During part of the monomer conversion, the 
emulsion flows through a tubular reactor, the inner surface of which consists of 
an opt. fluorinated saturated polyolefin, and a further part of the monomer 
conversion is carried out under back-mixing. At least the final polymerisation of 
the last 3% by wt. of the monomers used is carried out in a tube reactor of the 
type mentioned. The final polymerisation is initiated by a redox initiator system 
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and is carried out at from 20-60 deg.C under adiabatic conditions. 

ADVANTAGE - As a result of the final polymerisation in the tube reactor, the 
residual monomer content in the prod, is less than 200 ppm. 
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(§4) Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von waSrigen Kunststoffdispersionen 

Bei dem Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von 
waSrigen Kunststoffdispersionen durch Emulgieren von ra- 
dikalisch polymerisierbaren Monomeren in einer waRrigen 
Phase in Gegenwart eines Emulgiermittels durch radikali- 
sche Polymerisation, wobei wahrend eines TeNs des Mo- 
no mere numsatzes die Emulsion durch einen rohrfdrmigen 
Reaktor flie&t, dessen innere Oberflache aus einem gegebe- 
nenfalls fluorierten Polyolefin besteht, und ein weiterer Teil 
des Umsatzes unter Ruckvermischung durchgefuhrt wird. 
gemaS der Hauptanmeldung P 3222002^ wird erfindungs- 
gemaS zur Vervollstandigung des Monomerenumsatzes bis 
zu einem Restmonomerengehalt unter 1000 ppm wenigstens 
die Endpoiymerisation in einem Rohrreaktor der genannten 
Art, vorzugsweise in Gegenwart eines Redoxinitiatorsy- 
stems, durchgefuhrt. 
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Verfahren zur kontinuier lichen Herstellung von walirigen Kunst- 
stoffdispersionen 

Patentanspriiche 

1. Verfaliren zur kontinuier lichen Herstellung von waflrigen 
Kunststoffdispersionen durch Einulgieren von radikalisch 
polymerisierbaren Monoraeren in einer waftrigen Phase in 
Gegenwart eines Etaulgiermittels durch radikalische 
Polymerisation, wobei wahrend eines Teils des Monomeren- 
umsatzes die Etoulsion durch einen rohrformigen Reaktor 
fliefit, dessen innere Oberflache aus einero gegebenenfalls 
fluorierten gesattigten Polyolefin besteht, und ein 
.weiterer Teil des MDnomerenumsatzes unter Ruckverraischung 
durchgefuhrt wird, gemafi Patentanmeldung P 32 22 002.2 

dadurch gekennzeichnet , 

<Ja& wenigstehs die Ehdpolymerisation in einem Rohrreaktor 
der genannten Art durchgefuhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafc 
der linsatz der letzten 3 Gew.-% der eingesetzten Mono- 
meren in dem Rohrreaktor erfolgt. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 Oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft die Ehdpolymerisation in dem Rohrreaktor 
durch ein Redox-Ihitiatorsystem ausgelost wird. 

4:. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft die Ehdpolymerisation im Temperaturbereich 
von 20 bis 60°C erfolgt. 



Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Ehdpolymerisation im wesentlichen 
adiabatisch durchgefXihrt wird. 
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Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von waBrigen Kunst- 
stoffdispersionen 

Gebiet der Erf indung 

5 

Die Erf indung gemaB Hauptanmeldung P 32 22 002.2 betrifft ein 
Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von waBrigen Kunst- 
stof fdispersionen gemaB dem Oberbegrif f von Anspruch 1 . 
Wesentlich ist dabei die Durchfuhrung wenigstens eines Teils 

10 des Polyraerisationsverfahrens in einem Rohrreaktor, dessen 

innere Oberf lache zwecks Vermeidung von Polymerisatansetzungen 
und Rohrverstopfungen aus einem gegebenenfalls fluorierten 
gesattigten Polyolefin besteht. Die Ehiulsionspolymerisation 
kann gegebenenfalls in einem Rohrreaktor begonnen und nach 

15 Zusatz von v/eiteren Monoraeren in einem Ruhrkessel fortgesetzt 

werden. 



Die Ehdpolymerisation, d.h. die Unsetzung der letzten An telle 
. der ttonomeren bis zu einem Restgehalt von 1000 Teilen pro 
,20 Mill ion (ppm) oder noch weniger, verlauft jedoch bei dieser 

Arbeitsweise unbefriedigend. Das gleiche gilt fur Verfahren, 
bei denen die kontinuierliche Ehiulsionspolymerisation insgesamt 
in einem Ruhrkessel oder einer Buhrkesselkaskade durchgefuhrt 
. vdrd. Ihfolge der dauernden Ruckvermischung des Reaktionsgutes 
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rait zuflieBenden Monomeren oder mit teilweise polymerisierten 
MDnomeremulsionen enthalt der Austrag aus dera Ruhrkessel 
beziehungsweise aus dera letzten Kessel einer RQhrkesselkaskade 
zwangslaufig eine kleine Menge an Monomeren, 

5 

Aufgabe und Losung 

Die kontinuierliehe Bnulsionspolyraerisation geraaB der Haupt- 
anmeldung, bei der ein Tell des Monomerenumsatzes unter Ruck- 
10 vermischung durchgefuhrt wird, soil in der Weise verbessert 
werden, daB der Utosatz der Monomeren bis zu einem Restmono- 
merengehalt unter 1000 ppm fortgefuhrt und Storungen durch 
Polymerisatansetzungen verraieden werden. 

15 Dieses Ziel wird bei der erfindungsgemafien Ausgestaltung des 
Verfahrens gemafi der Hauptanmeldung P 32 22 002.2 dadurch 
erreicht, daB wenigstens die Ehdpolymerisatioh in einera Rohr- 
reaktor der in der Hauptanmeldung angegebenen Art durehgeftihrt 
v/ird. Dadurch lassen sich Restmonanergehalte unter 200 Teile 

20 pro Million erreichen, was vor allera bei toxischen oder stark 
riechenden MDnomeren von groBer Bedeutung ist. 

Die kontinuierliehe Ehiulsionspolyraerisation unter Ruckver- 
mischung 

25 wird in einem Ruhrkessel oder einer RQhrkesselkaskade oder in 
ahnlichen Polymer isationsvorrichtung&n durchgefuhrt, worin ein 
raonoraerhaltiger kontinuierlicher Zustrcxn mit dem Inhalt der 
Polymerisationsvorrichtung in der Weise vermischt wird, daB in 
dem ausgetragenen Reaktionsgut noch etwa 1 % oder mehr an 
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tknomeren vorhanden sind. "Iter Anteil des Unsatzes, der in einer 
derartigen rttckvermischenden Polymerisationsvorrichtung durch- 
gefiihrt wird, liegt vorzugsweise nicht unter 95 Gew.-% der 
iiisgesamt zu polymer isierenden Monomeren. Sofern eine RQhr- 
kesselkaskade Oder eine Shnliche, aus mehreren in sich ruck- * 
vermischten Reaktionsrauraen zusamraengesetzte Polymerisations- 
vorrichtung verwendet wird, soil der genannte Ihisatz in 
wenigstens einem dieser Kessel bzw. Reaktionsraume erzielt. 
werden. 

An einer Oder mehreren Stellen der ruckvermischenden Polymeri- 
sationsvorrichtung konnen der polymerisierenden Bnulsion 
weitere Monoraere als solche oder in Form einer wafirigen 
. Etaulsion zugesetzt werden . 



Vor und nach der Polymerisation unter Ruckvermisehung konnen 
Teile des fonomerenumsatzes im wesentlichen dine Riickvermisch- 
ung durchgefuhrt werden. Dazu eignen sich Rohrreaktoren der in 
der Hauptanmeldung beschriebenen Art. Man kann z.B. die 
20 Bnulsionspolymerisation in einem Rohrreaktor beginnen und in 
einem Ruhrkessel fortsetzen. Daran kann sich erfindungsgemafi 
die. Ehdpolymerisation anschlieBen. 

Die Ehdpolymerisation 
25 .. umfafit nach fachublicher Ausdrucksweise etwa die letzten 5 

Gew.-%des hbnomerumsatzes bis zu einem Restmoncmergehalt unter 
1000 ppm. Beam Verfahren der Erfindung kann der Unsatz- 
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anteil der nach Abschlufi der Polymerisation unter Ruckver- 
mischung stattfindet, wesentlich mehr als 5 Gew.-% ausmaehen, 
so daiS sich in diesem Fall der Beginn der eigentlichen Ehd- 
polymerisation nur willkurlich abgrenzen laBt- Der tinsatz unter 
5 Ruckvermischungsbedingungen kann auch weiter als bis zu einem 
Monoraerengehalt von 5 Gew.-% fiihren. Als Ehdpolyraerisation jm . 
engeren Sinne ist daher der jenige linsatzanteil anzusehen, der 
bei einem Restmonomergehalt zwischen 5 und 1 Gew.-% (bezogen 
auf das Gewicht der insgesamt eingesetzten Monomeren) beginnt 
10 und bei einem Restmonomerengehalt unter 1000 ppm endet. 

Erfindungsgemafi wird diese Ehdpolymerisation in einem Rohr- 
reaktor durchgefiihrt, dessen genauerer Aufbau in der Haupt- 
anmeldung beschrieben ist. Die Verweilzeit im Rohrreaktor 
15 betragt im allgemeinen etwa 1 bis 20 min. Die erforderliche 

Lange des Reaktors ergibt sich aus der Stroraungsgeschwindigkeit 
und diese wiederum aus dem freien Rohrquerschnitt. HSufig sind 
Rohrlangen von 10 bis 40 m geeignet. 

20 In der Regel befindet sich die weitgehend polymerisierte 

Bnulsion bei Beginn der Ehdpolymerisation unter Polymerisations- 
bedingungen, d.h. sie enthalt noch radikalbildende Initiator en 
. und hat eine Temperatur, bei der diese zerf alien- Eine starke 
WSrmeentwicklung ist wahrend der Ehdpolymerisation nicht mehr 

25 zu erwarten, so dafi eine adiabatische Arbeitsweise mqglich ist. 
Ei^forderlichenfalls kann der Reaktor durch geelgnete Heiz- Oder 
Kuhlmedien auf der gewunschten Temperatur gehalten werden. Je 
nach den Zerfallseigenschaften des verwendeten Initiators 
werden Temperaturen im Bereich von 20 bis 100°C, insbesondere 

30 50 bis 90 °C eingehalten. Im einfachsten Fall wird die Poly- 



3302251 



-5- 

merisation weder streng isotherm noch streng adiabatisch 
durchgefUhrt, sondern die Temperaturentwicklung wird sich 
selbst (iber lassen, was meistens zu einem leichten Temperatur- 
abfall ftihrt. 

Zur Beschleunigung der Ehdpolymerisation kann der Ehiulsion 
zusatzlicher Initiator zugefuhrt werden. Mit besonderem 
Vorteil wird die Ehdpolymerisation in dem Rohrreaktor mittels 
eines Redoxsystems ausgelost. Dazu bedarf es hauf ig nur noch 
des Zusatzes einer reduzierenden Kbmponente, wie Natriumbi- 
suifit oder Natriumdithionit , gegebenenfalls in Verbindung 
mit einer ubergangsme tall verbindung, z.B- Eisensalzen als 
Katalysator, wenn die Ehiulsion noch ausreichende Mengen eines 
peroxidischen Initiators, wie Kalium- oder Ammoniuraperoxo- 
disulfat oder Wasserstoffperoxid, enthalt. Bei Temperaturen 
im Bereich von 50 bis. 90°C wird die Radikalerzeugung durch - 
den Zusatz der reduzierenden Koraponente stoBartig beschleu- 
nigt, so dali der Restmonomerengehalt innerhalb weniger 
Minuten unter 7000 ppm sinkt. 

Bei der einfachsten Ausfuhrungsform der Erf indung wird am 
Auslaft eines Polymerisations-Rihrkessels der zu 97 bis 99 % 

. auspolymerisierten Ehiulsion ein Reduktionsmittel zugesetzt 
und die Ehiulsion durch einen Polyolefinschlauch von 20 bis 40 m 
Lange, worin die Ehiulsion eine Verweilzeit von 2 min bis etwa . 

. T Stunde hat, in einem weiteren Behalter gefordert. 
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Beispiel 

Durch eine Kaskade aus drei hintereinandergeschalteten ffilhr- 
gefafien von je 2,4 1 Fassungsveraogen wurde bei 85°C konti- 
5 nuierlich ein Strom von etwa 10 kg/Std einer Mischung aus 
1617 g/Std eines Saat latex, enthaltend 



1309 g Wasser 

143 g eines Etaulsionspolymerisats aus Methylmeth- 
10 acrylat, Butylacrylat, Msthacrylamid und 

Methacrylsaure (42 : 50 : 6 : 2 Gew.-T.) 
165 g eines anionischen Etoulgators (Na-Salz von 

oxathyliertem und sulfatiertem Triisobutyl- 
phenol) 

15 0,034 g Eisensulfat 

und 8,3 kg/Std einer fonomerenemulsion aus 



3.4 kg Wasser 

20 2,1 kg Msthylmethacrylat 

2.5 kg Butylacrylat 
0,31 kg Msthacrylamid 
0,01 kg Msthacrylsaure 

50 . g des oben angegebenen Bnulgators 

25 -35 g Ammoniumperoxodisulfat 

geleitet. Die entstehende stabile waflrige Polymerdispersion 
hatte einen Restraonomergehalt von 1,2 - 1,5*Gew.-%. 
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Ehdpolymerisation gemSfi der Erf indung 

Der aus der Kihrkesselkaskade abgenommene Latexstrom wurde auf 
50°C abgekuhlt und kontinuierlich mit 15,84 g/Std Natriumbi- 
5 sulfit, gelost in 350 g Wasser, versetzt und durch einen 

Polyathylenschlauch mit 12 mm Ihnendurchmesser und 20 m Lange, 
der auf 50°C temperiert wurde, geleitet. Die Verweilzeit im 
Schlauch betrug 13,5 min. Die am Ende- austretende Dispersion 
hatte einen Restmonomerengehalt von 0,05 Gew.-% (= 500 ppra). 

10 

Endpolymerisation in einem Ruhrgefafl (Vergleichsversuche) 

Wurde die mit Bisulfit versetzte Dispersion statt duroh einen 
Schlauch durch ein 2,4-1-RuhrgefaB geleitet und die gleiche 
15 Verweilzeit von 13,5 min eingehalten, so hatte die austretende 
Dispersion einen Restmonomergehalt von 0,4 Gew.-%. v 
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